Anode properties for lithium ion battery of surface-modified carbon materials using pressure-pulsed chemical vapor infiltration technique by 大澤, 善美 et al.
愛知工業大学研究報告   
第 54号 平成 31年                          
 
 
                        
パルス CVI 法により表面修飾した炭素材料のリチウムイオン電池 
負極特性 
  
                        
Anode properties for lithium ion battery of surface-modified carbon materials using pressure-pulsed chemical 
vapor infiltration technique 
                        
  大澤善美✝，長谷川達郎✝，近藤裕保✝，横山翔大✝，畑 陽子✝，安倍 顕✝，糸井弘行✝ 
   Yoshimi Ohzawa✝, Tatsuro hasegawa✝，Hiroyasu Kondo✝，Shota Yokoyama✝，Yoko hata✝， 
Akira Abe✝，Hiroyuki Itoi✝ 
 
Abstract  Pyrolytic carbon (pyrocarbon) was coated on the anode carbon such as graphitized 
Mesocarbon Microbeads (MCMB) and natural graphites (NG) form 30 % C3H8-H2 at 950 ˚C using 
pressure-pulsed chemical vapor infiltration technique. It was revealed from TEM, XRD and Raman 
spectroscopy that the crystallinity of pyrocarbon films was lower than that of the graphitized MCMB 
and NG as the core carbons. Large irreversible capacity was observed in the original core carbons in 
PC/EC/DEC (2:1:1 vol.%) electrolyte, however, irreversible capacity was reduced by coating with 3 
mass% pyrocarbon, which would be attributed to the low crystallinity of pyrocarbon. Under the 
condition of high current density of 450 - 600 mA/g, capacities of the pyrocarbon-coated samples were 
higher than those of the original core carbons. 
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カル製，平均粒径 10μm，2800℃黒鉛化品），及び天然




した基材に，典型的なパルス CVI 装置 11)を用いて，
C3H8-H2(3:7)原料ガスから熱分解炭素を析出させた。
0.7kPa 程度以下まで真空引きした石英製反応管内に，原
料ガスを 0.1MPa 程度まで瞬間的（0.1 秒）に導入し，こ
こで所定時間保持（保持時間）の後，再度，反応管内を
真空引き（1 秒）した。これを 1 パルスとしてサイクル
を繰り返した。本研究では，保持時間は 1 秒とし，反応
温度は 950 ℃とした。  
 炭素試料の結晶性は，XRD（X-Ray Diffraction, Shimadzu, 
XD-610），およびラマン分光法（RENISHAW, inVia Reflex 
532St, レーザー源：Nd-YVO4, 532nm）で評価し，また，
比表面積は，窒素吸着装置（Shimadzu, Tristar3000）を用
いて BET（Brunauer- Emmett- Teller）法で評価した。また，
表面形状を透過型電子顕微鏡（TEM），走査型電子顕微鏡
（SEM）により観察した。 




80 mass%，PVDF 20 mass%となるように混合し，混練後
Cu 集電体に塗布し，120℃・真空下で一晩乾燥して作製
した。電池セルは Ar を満たしたグローブボックス内で
組み立てた。対極，参照極には Li 箔を，電解液には，1M 








Fig.1 に，パルス CVI 処理を行い，35 mass%の熱分解
炭素をコーティングした試料の TEM 写真を示した。表
面に数十 nm の膜がコーティングされていることが分か
る。Fig. 2 には，コーティング処理前の MCMB（写真 a）
と NG（写真 e），パルス CVI 処理を行い熱分解炭素をコ
ーティングした MCMB（写真 b - d）と NG（写真 f）の
SEM 画像を示した。コーティング処理前の MCMB は球
状，NG は鱗片状をしていることが分かる。熱分解炭素
の析出量が 2.5 mass%と尐ない場合は（写真 b），処理前
後の MCMB で表面形態に大きな差は見られない。Fig.1













































ーティング処理前後の MCMB および NG のラマンスペ 
10 nm
85
「パルス CVI 法により表面修飾した炭素材料のリチウムイオン電池負極特性」 




































クトルから計算した R 値，及び BET 比表面積を示した。
ここで R 値は，黒鉛構造に起因する 1580cm-1 付近の G
バンドピーク強度に対する，構造の乱れに起因した
1360cm-1 近傍の D バンドピーク強度の比(I1360/I1580)であ
り，一般に黒鉛化度が高く結晶性が高い炭素ほど小さく
なる。Table 1 より，R 値は，MCMB ではコーティング
前 0.19 からコーティング後 0.67 まで増加し，NG でも同
様の傾向が見られることが分かる。この結果から，コア
黒鉛の表面に，より結晶性の低い熱分解炭素がコーティ
ングされたことがわかる。また，処理前の MCMB の BET

















































Table 1  Data of mass fraction of pyrocarbon, R value 
calculated from Raman spectra and BET surface area of 
original particles and pyrocarbon-coated samples. 
 
Substrate Mass fraction of 
pyrocarbon / 
mass% 
R value BET surface 
area / m2g-1 
MCMB 0 (original) 0.19 2.3 
MCMB 4.0 0.46 0.7 
MCMB 10.3 0.67 0.4 
NG 0 (original) 0.38 8.3 
NG 5.8 1.26 4.3 
NG 10.7 1.61 3.4 
 
Fig. 1  SEM images of original graphite particles and pyrocarbon-coated samples. 
2 μm 2 μm
(a) original MCMB (b) MCMB coated with 2.5 mass % pyrocarbon
2 μm 100 μm
(c) MCMB coated with 26.4 mass % pyrocarbon (d) MCMB coated with 26.4 mass % pyrocarbon
(e) original natural graphite
2 μm 2 μm
(f) natural graphite coated with 48.8 mass % 
pyrocarbon
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 Table 2 および 3 に，それぞれ，電流密度 60，及び 600 
mAg-1 の場合について，PC を含まない EC/DEC=1:1 の電
解液溶媒と，PC を含む PC/EC/DEC = 2:1:1vol.%電解液溶










































 また，Table 3 および 4 に，それぞれ，電流密度 60， 600 
mAg-1 の場合の，パルス CVI 処理前後での NG の容量と
初期クーロン効率を示す。PC を含む電解液溶媒において，
熱分解炭素のコーティングによって初期クーロン効率が












































Mass fraction of 
pyrocarbon / % 
Discharge capacity / 
mAhg-1 
Charge capacity / 
mAhg-1 
First coulombic 
efficiency / % 
1:1:0 (no PC) 0 (pristine) 322 294 91 
1:1:0 (no PC) 2.9 324 301 93 
1:1:0 (no PC) 8.1 321 298 93 
1:1:2 0 (pristine) 427 302 71 
1:1:2 3.2 344 303 88 
1:1:2 12.2 343 295 86 
 




Mass fraction of 
pyrocarbon / % 
Discharge capacity / 
mAhg-1 
Charge capacity / 
mAhg-1 
First coulombic 
efficiency / % 
1:1:0 (no PC) 0 (pristine) 165 142 86 
1:1:0 (no PC) 2.5 175 161 92 
1:1:0 (no PC) 13.1 165 151 91 
1:1:2 0 (pristine) 244 121 49 
1:1:2 1.7 216 154 72 
1:1:2 8.7 217 158 73 
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Mass fraction of 
pyrocarbon / % 
Discharge capacity / 
mAhg-1 
Charge capacity / 
mAhg-1 
First coulombic 
efficiency / % 
1:1:0 (no PC) 0 (pristine) 426 355 83 
1:1:0 (no PC) 3.2 392 360 92 
1:1:1 0 (pristine) 551 353 64 
1:1:1 3.7 396 358 90 
1:1:2 0 (pristine) 901 335 37 
1:1:2 3.1 424 363 86 
 
Table 5.  Capacity and Coulombic efficiency data of pristine and pyrocarbon-coated natural graphites at current density of 




Mass fraction of 
pyrocarbon / % 
Discharge capacity / 
mAhg-1 
Charge capacity / 
mAhg-1 
First coulombic 
efficiency / % 
1:1:0 (no PC) 0 (pristine) 268 207 77 
1:1:0 (no PC) 3.5 319 297 93 
1:1:1 0 (pristine) 432 218 51 
1:1:1 3.5 295 260 88 
1:1:2 0 (pristine) 1538 169 11 
1:1:2 2.4 284 232 82 
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